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第１, ２章: 研究背景と目的 
 光は人類の生活から決して切り離すことができない存在であり、光を利用した技術は日々進歩し続
けている。2019年現在、照明やディスプレイなどに利用される発光素子として、発光ダイオード(Light 
Emitting Diode, LED)や有機 EL(Organic Light Emitting Diode, OLED)が広く普及する中、次世代の発光素
子として、Light-emitting Electrochemical Cells (LEC)が注目されている。1995 年、Heeger教授のグルー
プによってはじめて報告された LECは非常に簡便な構造を有しており、活性層と呼ばれる電解質と発
光ポリマーなどの発光材料からなる混合膜を 2 つの電極で挟み込むことで作製できる。これは電極間
に注入層、輸送層といった複数の材料が必要な LED や有機 EL と比べ、作製プロセスの観点から高い
優位性を持ち、溶液プロセスへの適用や、ウェアラブル機能などの導入による多機能発光素子が期待
される。加えて、更なる高輝度化、長寿命化が求められる一方で、発光材料における電子・正孔と電
解質のアニオン・カチオンが複雑に影響する LECの駆動原理は非常に複雑であるために、素子特性の
改善が困難となっている。更なる素子特性の改善には、新たな評価手法の確立が必要と言える。 
 先行研究から、発光時の LECにおいて主に Electro Dynamic Model (EDM)、Preferential Electro Chemical 
Doping Model (PECDM)、そして Electro Chemical Doping Model (ECDM)と呼ばれる 3つの駆動モデルが
提案されている。EDMにおいて、電子・正孔は試料中へ電気二重層の強電場によってトンネル注入さ
れ、キャリアドーピングを生じずに電子・正孔が試料中を拡散によって移動し、再結合・発光する。
このとき電位勾配は電極/活性層界面に生じ、活性層内では大きな電位勾配は生じない。また、PECDM
においては、電子、正孔いずれか一方のみが試料へドーピングされ、他方は電極端より電気二重層の
強電場によって注入される。このとき、電位勾配は発光位置および電極端において生じると予想され
ている。最後に、ECDM では、電圧印加によって電極より電子・正孔が活性層へトンネル注入され、
キャリアドーピングによって電極間に p-i-n接合が形成される。ドーピング領域では電位勾配は生じず、
発光位置において電位勾配が生じる。これら 3 つのモデルがキャリアドーピング特性、電位勾配を生
じる位置の違いから提案されているが、明瞭な理解がなされていない。 
そこで、LEC におけるキャリアドーピングの有無やドーピング濃度の空間的な広がりを評価可能な
プローブ手法を確立することで、駆動原理の理解を目指した。具体的には、電解質ゲートトランジス
タ(Electrolyte-Gated Transistor, EGT)と顕微分光を組み合わせた評価手法の確立を着想した。EGT は、誘
電体としてイオン液体などの電解質を用いた電界効果トランジスタであり、ゲート電圧を制御するこ
とで、試料のキャリアドーピング濃度の制御が可能である。一方、顕微分光は高い空間分解能(1 m~)
を有する測定手法であり、試料へ励起光を照射した際の発光スペクトルやラマンスペクトルを評価す
ることで、キャリアドーピングの有無やドーピング濃度を評価することが出来る。本研究では、EGT
および LECを作製し電気伝導特性や発光特性を評価することで、顕微分光特性の評価に適切な材料を
選別した後(第３、４章)、EGTと顕微分光を組み合わせた測定手法を確立した(第５章)。そして、確立
した手法を LECに適用することで、LECの駆動原理の理解を目指した(第６章) 
第３, ４章: 様々な発光材料における EGT・LEC作製・評価 
 LEC 発光時における駆動原理のより詳細な理解を目指し、新たな評価手法を確立するにあたって、
適切な発光材料の探索に取り組んだ。適切な発光材料の条件として、p-、n-ドーピングが可能な発光材
料であり、かつ LEC へ適用した際の発光位置が明確に電極端から離れている事が望まれる。そこで、
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まずは発光材料とイオン液体を用いて EGT を作製し、窒素雰囲気下においてゲート電圧を印加するこ
とで、発光材料への p-、n-ドーピングの可否を評価した。その後 LECを作製し、EGTと同様に嫌気下
における電流励起発光の有無および発光位置が電極から離れているか、電極端であるか評価した。発
光材料として、まずは先行研究において優れた発光特性と電界効果トランジスタ(Field-effect Transistors, 
FET)による両極性駆動が報告されている有機単結晶 BP3T および単層 WSe2薄膜を評価した。さらに、
発光ポリマーとして既に両極性 FET および LECが報告されている F8T2 と、新たに高い電気伝導度、
発光効率が期待される PIFL-BT および PIFL-BO についても評価を行った。 
EGT において、BP3T や PIFL-BT、PIFL-BO は p 型駆動のみ示し、単層 WSe2薄膜と F8T2 は両極性
駆動を示した。特に、F8T2 を用いて EGT を作製した際、イオン液体 P66614-TFSI または BMIM-TFSI
を使い、2種類の EGT を作製、評価すると、P66614-TFSIを用いた場合では p型駆動を示し、BMIM-TFSI
を用いた EGT は両極性駆動を示した。また、LEC について、BP3T や PIFL-BT、PIFL-BO は陰極端で
の発光を示したが、F8T2 において電極から離れた発光の観測に成功した。詳細には、F8T2 に対して
EGT同様にP66614-TFSIまたはBMIM-TFSIを適用したところ、EGTにおいて p型を示したP66614-TFSI
のみ電極から離れた位置における明瞭な電流励起発光の観測に成功した。一方で EGT にて両極性を示
したBMIM-TFSIを用いた際はF8T2との混合薄膜が形成されず、LECを作製することが出来なかった。 
実験結果から、発光材料の中で p-、n-ドーピングが可能であり、かつ LEC として発光位置が明確に
電極から離れていたのは F8T2 を用いた場合のみであった。より詳細には、イオン液体として
BMIM-TFSIを用いた EGT は両極性駆動に成功したが、LECは作製出来なかった。そして P66614-TFSI
を用いた EGT は p 型駆動のみを示したが、LEC において電極から離れた理想的な発光が観測された。
これは、ECDM または PECDM としてより詳細な理解が望まれる非常に興味深い特性であり、以上か
ら顕微分光による測定手法の確立に最も適しているのは F8T2であると結論付けた。 
第５章: 顕微分光を利用した測定手法の確立 
 発光材料におけるキャリアドーピングの有無やドーピング濃度を顕微分光によって評価するため、
前章にて両極性駆動を観測した単層 WSe2薄膜および F8T2 を用いた EGTに対して、顕微分光法による
測定手法の確立に取り組んだ。まずは、前章にて作製した単層 WSe2薄膜 EGT を用いて顕微発光分光
を行った。嫌気下において、532nm のレーザーを励起光として用い、単層 WSe2薄膜 EGT 駆動時にお
ける光励起光特性のゲート電圧依存性を評価した。ゲート電圧の印加によって、明瞭な発光スペクト
ルの変化の観測に成功し、得られた発光スペクトルのフィッティングによって、キャリアドーピング
によるスペクトル形状の変化について評価することに成功した。一方で、p-、n-ドーピングの区別を本
研究で行うことは困難であった。 
 さらに、F8T2 を用いた EGT について、顕微ラマン分光測定手法の確立に取り組んだ。前章と同様
に F8T2 およびイオン液体として P66614-TFSI または BMIM-TFSI を用いた EGT を作製した。嫌気下
において作製した素子へ UV 硬化性樹脂とガラス板による封止を行った後、大気下へ取り出し、顕微
ラマン分光測定を行った。励起光として 785 nmのレーザーを用い、ゲート電圧印加時のチャネル部分
におけるラマンスペクトルを測定した。P66614-TFSIを用いた際は p-ドーピング時におけるスペクトル
の変化を、BMIM-TFSI では p-、n-ドーピング時におけるスペクトルの観測に成功した。各ゲート電圧
における規格化スペクトルを比較すると、中性状態の F8T2 から p-、n-ドーピング状態の F8T2 への変
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化時において、一部は p-、n-ドーピング時で類似するスペクトルの変化が観測され、また一部は p-、
n-ドーピング時で異なるスペクトルの変化が観測された。例えば 1453.7 cm-1における最大強度のピー
クについて、p-、n-ドーピング時に共通して明確な半値全幅(FWHM)の増大が確認された。一方で、
1000-1100 cm-1領域において、p-ドーピング時は 1052.6 cm-1ピークの相対強度が減少し、1076.2 cm-1ピ
ークの相対強度が増大する結果となったが、n-ドーピング時においては、1052.6 cm-1ピークの相対強度
の変化やピークシフトが観測され、ドーピング時のピーク位置は約 1056.0 cm-1であった。観測された
連続的なピーク変化はトランジスタにおけるドレイン-ソース電流の変化と対応しており、ドーピング
濃度の連続的な変化によることが推察される。以上から、EGT を用いた顕微ラマン分光による測定手
法を確立し、実際に F8T2を用いた EGT のラマンスペクトルを評価することで、中性、p-、n-ドーピン
グドーピング時における F8T2 のラマンスペクトルを評価する事に成功した。 
第６章: LECの顕微ラマン分光法による評価 
 前章にて確立した顕微ラマン分光法による測定手法を LECへ適用し、EGT における測定結果と合わ
せて評価することで、LEC 駆動時におけるキャリアドーピングの有無やドーピング濃度の空間的な広
がりを評価した。測定に用いる LECとして、第４章にて電極から離れた発光が観測された発光ポリマ
ーF8T2 とイオン液体 P66614-TFSIによる作製条件を適用した。嫌気下にて作製・封止したチャネル長
50、 25、 10 μmの LECへ F8T2 の HOMO-LUMOギャップ(~2.4 eV)を十分超える 5 Vの定電圧を印加
し、電極間における 1 μmごとのラマンスペクトルを測定した。このとき陽極側では p-ドーピングを示
すスペクトルが観測された。発光部分において、p-ドーピング濃度は低下し、発光部分では浅い p-ド
ーピング状態を示すスペクトルであった。一方陰極付近では中性状態を示すスペクトルが観測された。
以上から、F8T2と P66614-TFSIを組み合わせた LECは、PECDM を示唆する結果となることが分かっ
た。さらに、第５章において得られた EGT の実験結果を元に、ラマンスペクトルの 1453.7 cm-1および
1000-1100 cm-1領域にて検出されるピークにつき、結果を対応させて詳細な理解を試みた。すると、p-
ドーピング領域のドーピング濃度は EGT での閾値をわずかに超えた程度であることがわかった。さら
に、電極間の長さを変えて同様の評価を行うと、p-ドーピング領域におけるドーピング濃度の増大を示
唆する結果が得られた。これらは EGTと顕微ラマン分光法の組み合わせによってはじめて確認された
振る舞いであり、今後様々な発光材料および電解質の LECに対して本手法を適用することで、より詳
細なメカニズム解明や LECの素子設計指針の確立が望まれる。 
第７章: まとめ 
LECにおける駆動原理の理解を目指し、EGT と顕微分光を組み合わせた測定手法の確立に成功した。
具体的には、発光ポリマーF8T2 およびイオン液体 BMIM-TFSIまたは P66614-TFSIを用いた EGTによ
って、顕微ラマン分光による測定手法の確立に成功し、p-、n-ドーピング時における明瞭なラマンスペ
クトルの変化を観測した。得られた結果をもとに、F8T2 および P66614-TFSIを用いた LECにつき、電
極間のラマンスペクトルを測定した。その結果、作製した LEC は先行研究において提案されていた
PECDM を示唆する結果であったことや、チャネル長によってドーピング濃度が変化することが理解さ
れた。本手法を様々な材料へ適用することで、より詳細な駆動原理解明が期待できる。さらに材料探
索と本手法による評価のフィードバックを行うことで、実用化に向けた LECの設計指針確立などが期
待される。 
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